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Beschreibimg 

Erfindung textiles Material oder Leder, welches mit reaktiven Cyclodextrinderivaten mit mindc- 

stens einem stickstoffhaltigen Heterozyklus aiisgerustet ist, 

c ^ reaktiven Cyclodextrinderivaten sowie Verfahren zu ihrer Herstellimg bekannt 

^ beschreibt Ae der Fa. Toppan Printing eine Methode zur Herstellung qydodextrinhaltiger 

I'ol^er^ bei der Al^dehydgruppen in geschatzter oder ungeschutzter Form ins Cyclodextrin eingebracht 
w^en. die d^n mit den nuklTOphilen Hydroxyigruppen eines Polymers reagieren. Die Anbindimg von Cyclod- 
extnnen an Polymere fiber eine Acetalbindung, wie in der Patentanmeldung EP-A-483380 beschrieben. ist 
bekannten Labilitat von Acetalen unter sauren Bedingungen nicht vorteShaft 

A- Derat^ imd B. PSpping (MakromoL ChenL, Rapid Commun. 13, 237—41 (1992)) bescfareiben die Darstel- 
n r? Cyclodext™-Chlorhydrins (3-Chlor-2-hydroxypropyI-Cyclodextrinderivat) durch Umsetzung von 
^i-yclodextnn im wSBngen Milieu mit Epichlorhydrin unter Lewis-saueren Bedingungen mit ZdBF^)? als 
l^taJysator. Unter basischen Bedingungen ist dieses Derivat in der Lage mit Nukleophilen wie z. B, OH“-Ionen 
(Natroniauge) zu reagieren. Nachteiligerweise wurde bei der Umsetzung von Cyclodextrin mit Epichlorhydrin 
unter Levo^saurenBedingimgen nm ein sehr geringer Einbau von Epichlorhydrin erreicht Deshalb muBte mit 
eirmm seUr hohen UberschuB an Epichlorhydrin gearbeitet werden, was zwangslfiuBg zu einer groBen Menge an 
^ t oe ^ebserregenden Nebenprodukten fuhrt, die abgetrennt und vemicfatet werden mussen. 

textiles Material, insbesondere eine Faser. ein Filament, ein Gam, ein Haufwerk oder 
ein Flachen^bilde imt emer Ausrflstung offenbart, bei dem mindestens ein Cyclodextrin oder Cyclodextrinderi- 
^t chemisch und/oder physikalisch an dem textilen Material fbdert ist AuBerdem wird ein Verfahren zur 
Herstellung derartiger textiler MateriaUen beschrieben. 

Die vorhegende Mndung betriift textiles Material, insbesondere eine Faser, ein Filament, ein Gam, ein 
Haufwerk oder em Flachengebilde, oder Leder, welches mit 0,1 bis 25 Gew.%, bezogen auf das Gewicht des 
unb^andelten Materials mmdestens eines reaktiven Cyclodextrinderivats mit mindestens einem stickstoffhalti- 
gen Heterozyklus ausgerustet ist 

Vorzi^sweise ist das textile Material oder Leder mit 0,3 bis 10 Gew.% des genannten Cydodextrinderivates 
crust 

Die Ausrustung erfolgt vorzugsweise in den AuBenbereichen der Fasem bzw. des Materials. 

Na°^SS Wa1c^s^gkeir“’“‘" Cyclodextrinderivats Dies bewirkt eine groBe 

tcj^len Materialien bzw. des Leders mit reaktiven Cyclodextrinderivaten mit mindestens 
einem ^ctetoffhaltigen Heterozyklus erfolgt analog den in der Textil/Leder-Branche fiblichen Methoden fur 
ReakUvfarbstoffe mit den entsprechenden Reaktivgruppen. 

Beispiele fur zur Ausrfistung geeignete textile Materialien sind: 

CeUulose-F^em, besonders Baumwolle, RegeneratceHulose (z.B. Viskose oder Kupferkunstseide), Fasermi- 
rchungen mt Cellulose oder Wolle, besonders SchafwoUe, sowie Polymerfasem wie Polyester, Polyamid oder 
^eren ^^erte^^ nukleophilen Gruppe wie OH, SH oder NH oder Fasermischungen mit 

betrifft femer Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Materialien. Die Herstellung 
mmels ernes Verfahrens, welches dadurch gekennzeichnet ist daB reakdve Cyclodextrin- 
denvate, die im folgenden naher beschrieben werden, in einem geeigneten Reakdonsmedium (Fiotte) unter 

Zusatzen zum Reaktionsmedium geldst im neutralen bis basischen 
Milieu auf die Materialien oder Leder aufgcbrachte die Materialien oder das Leder ggf. getrocknet und 
anschheBend bei Temperaturen von 20—220® C fbdert werden. ^ 

« auf *e Materialien oder Leder kann im BatcA-Verfahren (Ausziehverfahren) 
erfolgen bei dem die Fixierag durch Erhitzen der Fiotte erfolgt oder im halbkontinuierlichen Verweflverfahren 
Mer m kontinmerhchen Verfahren, bei denen die Fixierung auBerhalb der Fiotte am mit der Fiotte getrankten. 
(inyragnierten), ggf. ge^ckneten Material erfolgt analog der ffir die F^bimg von textilen Materialien oder 
Leder entwickelten Fa^etechniken. Besonders efffzient wird die Fbderung bei den letzten beiden Verfahren. 
wenn ^ textile Maten^ vor der Fudening durch Abquetschen weitgehend von der Fiotte befreit oder sogar 
getrocknet w^^ AmchheBend erfolgt ein grundliches Spulen der Materialien mit kaltem und/oder heiBem 
wasser und ggf. ein Waschen der Materialien mit einem wirksamen Waschmittel bei entsprechender Temoera- 
tur in ansonsten bekannter Art und Weise. ^ 

Als reaktive Cyclodextrinderivate mit stickstoffhaltigem Heterozyklus zur Ausrustung des textQen Materials 
b^’del^pM Cycloderivate eingesetzt, deren stickstoffhaltiger Heterozyklus ein 

Die elektrophi^ SSratren konnen gleich oder verschieden sein und sind Kohlenstoffatome, an denen Halogen, 
insbesondere F, Q, oder ein Ammoniumsubstituent, insbesondere Trialkylammonium oder ein substituierter 
Oder unsubsbtuierter Pyridinium-Substituent, kovalent gebunden ist. 

Die Substituentenverteilimg dieser Substituenten am Cyclodextrin ist vorzugsweise unselektiv. 

Vorzugsweise genfigen die erfindungsgemafi eingesetzten Cyclodextrinderivate der folgenden Forme! I: 
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wobei R OH oder OR^ oder R^ bedeutet iind 

R* ein hydrophiler Rest ist, welcher ^eich oder verschieden sein kann und 25 

R2 ein entweder direkt angeknfipfter oder ein uber einen Spacer mittels einer Ether, Thioether, Ester oder 
Amin-Bindung angeknupfter stid^offhaltiger Heterocyclus ist, 

wobei der Spacer ein Alkyl bzw. Hydroxyalkjirest niit 1 — 12 Kohlenstoffatomen ist, der hber eine Ether, 
Thioether, Ester Oder Amin- Bindung an die Anhydroglukose gebunden ist und 

der stickstoffhaltige Heterocyclus mindestens einen Halogen- oder einen Ammonium-Substituenten umfaBt und 30 
mindestens einmal pro Cyclodextrin vorhanden ist und 

n 6, 7 Oder 8 bedeutet. . 

Vorzugsweise ist R* gleich oder verschieden und bedeutet Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n- oder i-But^ 
C2— Ce-Hydroxyalkyi wie Hydroxethyl. Hydroxy-i-propyl, Hydroxy-n-propyl, C3— C^-Oligohydroxyalkyl wie 
Dihydroxy-i-propyi, Dihydroxy-n-propji C|— Ci-Carboxya^ (in Form der freieh Siure odCT als ADtalisalz) 35 
wie beispielsweise Carboxyraethyl, Carboxyediyl, Carboxy-i-propyl, Carboxy-n-propyl oder ein AOcalisalz der 
genannten Carboxyalkylsubstituenten, Acetyl, Propionyi, Butyryl, Sulfat, Ci — C4-Sulfons&ureaIk3d (in Form der 
freien Saure oder als Alkalisalz), C2— Cf-Carboxyhydroxyalkyi (in Form der freien Saure oder als Alkalis^zX 
C2 — C4’SuIfon5aurehydroxyaIk^ (in Form der freien S^ure oder als Alkalisalz) und Oxalyl, Malonyl, Succinyl, 
Glutaryl, Adipinyl (in Form der freien Saure oder als Alkalisalz). ^ 

Vorzugsweise ist R^ gleich oder verschieden und bedeutet 

- R3„-(CHR^)o- R*- R®, 



wobei 

R3 gleich Oder verschieden ist und 



O 

O, OC, S, NH, Oder NR^ 
bedeutet und 

R^ gleich oder verschieden ist und Ci — Ce-AIk^ bedeutet und 
R'* gleich oder verschieden ist und H oder OH bedeutet und 



O 

r5 KH, NR"^/ S, O, Oder OC 
besonders bevorzugt O bedeutet, und 

R® fur den FaD, daB R* NH, NR^, S, oder O bedeutet entweder 
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"* OH O Halogen, bevor^ugt a Oder F, bedeuten Oder 

R» ^ OCH 2 CH 2 OCH 3 . SO,H bedeutet und 
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-N (Ct-C^AlkyOa 



bedeutet und 

S<Sa OC h!^^5^h C;-C4-Alkylrest. welcfaer durch OCH 3 , OCjHs. COOH, 

SoSScnS^di OCHjCHjS 02CH=CH2, OCHjCHjSOiCHjCHact 

1 substituiert sein kann, oder cycloaliphatischer Rest vorzussweise 5- bis ^ 

ghedngerCycloaikylrest Oder araUphatischer Rest vorzugsweiseltestedw vorzugsweise 5- bis 6- 



30 



-{CH2)p 




bedeutet, 

a substituiertcr Phenylrest vorzu^^ise dureh 

SC«H-CH. CH,SO,CH%,OSO* 

Aft 
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b^.*R6 Halogen vorzugsweise Q oder F bedeuten. 
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bedeutet und 

o eine ganze Zahl von 0 bis 12 ist und 
m 0 Oder 1 ist, wobd 
fflro*=0auchm«=0gilL 

Besonders bevorzugt werden folgende Cyclodextrinderivate zur Ausrilstung der textiien Materialien bzw. des 
Leders eingesetzt: 2,4-Dichlor-13,5-triazmyl*Cyciodextrine, 2-Chlor-4-hydroxy-l3^triazinyl-Cyclodextrine 
(Natrium-Salze), 2-FIuor-4-hydroxy-13,5-tria2inj^-Cydodextrine (Natriuin-Salze), 2.4,5-TridUonjyrinudyl-Cy- 
clodextrine, 5-Chlor-2,4-difluorpyriinidyl-CycIodextrine, 6-(23-Dichlor)-chinoxalinoyi-C3rcl6dextrine, 5-(2,4-Di- 
cWor)-pyriinidmoyl-Cyclodextrine, 2-Ajnino-4-chlor-13>5-triaziiiyi-Cyclode3Ctrine, 2-Chlor-4-ethylaininO|' 15 

13.5- tria2inyl-Cyclodextrine, 2-ChIor-4-diethyiamino-lA5-triazinyl-Cyciodextrin^ 2-Chior-4-methoxy- 

13.5- triazinyl-Cyclodextrine. 

Insbesondere bevorzugt wird 2-Chlor-4-Hydro>ty- 133-triazinyl-p-CycIodexlrin (HCT— P-CD) eingesetzt 

Vorzugswdse werden Cyclodextrinderivate mit ehiem DS (durchschnittlichen Substhudonsgrad pro Anh- 
ydrogiucose) bis DS 3,0, besonders bevorzugt DS 0,2 bis 2,0, insbesondere bevorzugt DS 03 bis 1,0 zur 20 
Umsetzung mit dem textiien Material bzw. Leder eingesetzt 

Die Herstellung der erfindungsgem^ eingesetzten Cyclodextrine erfolgt vorzugsweise mittels eines Verfah- 
rens, welches dadurch gekennzeichnet ist daB natives a-, p- und/oder y-Cyclodextrin und/oder ein geeignetes a-, 
p- und/oder y-Cyclodextrinderivat in einem geeigneten Reaktionsmedium in Gcgenwart eines Saureakzeptors 
und gegebenenfalls eines oberflachenaktiven Mittels in schwach saurem bis stark basischen Milieu bei Tempera- 25 
turen von — 10 bis +70®C mit geeigneten stickstoffhaltigen Heterocyclen umgesetzt und ggf. anschlieBend im 
neutralen Oder schwach basischem Bereich ggf. unter Zuhilfenahme eines Puffers in ansonsten bekannter Art 
und Weise aufgearbeitet wird. 

AnschlieBend kann das erhaltene Cyclodextrinderivat ggf. mittels fur Cydodextrinderivate Oblicher Reini- 
gungsverfahren wciter aufgereinigt werden. 30 

Mit dera Verfahren lassen sich Cyclodextrinderivate mit stabilen C— O, C— S oder C— N-Bindungen erhalten, 
wobei keine giftigen Verbindungcn auftreten wie bei den bekannten Verfahren durch Umsetzung von Cydodex- 
trin mit Epichlorhydrin. So fallen z. B. bei der Umsetzung von Cydodextrin mit Cyanurchlorid nur Kochsalz und 
toxikologisch wesentlich unbedenklichere Nebenprodukte an. 

Fur das Verfdiren sind beliebige Cydodextrine bzw. Cyclodextrind«-ivate, weldie mindestens eine freie OH 35 
Gruppe/Qydodextrin Molekfil in mindestens emer der Positionen C2, C3, und/oder C6 der Anhydroglucose 
besitzen geeignet Cydodextrin oder Cyclodextrinderivat mOssen keinen besonderen Anspruchen in Bezug auf 
Reinheit genOgen. Sie sind in handelsublicher Qualitat mit einem Wassergehalt von 0 bis 16% einsetzbar. 

Beispiele fur Cyclodextrinderivate, die fOr das HersteUung^erfahren geeignet sind, sind Cyclodextrinether 
bzw. Mischether, Cyclodextrinester bzw. Mischester oder gemischte Cyclodextrinether/esterderivate, insbeson- 40 
dere die genannten Derivate des P-Cyclodextrin. 

Insbesondere geeignet sind hydrophile Cyclodextrin-Derivate mit folgenden Substituenten: (Ci — C4)-AIk3d- 
rest, bevorzugt Methyl- oder Ethylrest, besonders bevorzugt Meth^est; (C2— Ce)-Hydi^xyalkyljrest, bevorzugt 
Hydroxypropylrest oder Hydroxjrbutylrest, besonders bevorzugt Hydroxypropyh’cst, (C3— Ce)-Ongohydroxyal- 
kyirest, bevorzugt C3— C4, besonders bevorzugt Dihydroxypropylrest, Acetylrest, Propionjdrest, Butyrylrest, 45 
bevorzugt Acetylrest, Propionylrest, besonders bevorzugt Acetylrest 

Vorzugsweise geeignet sind Derivate mit einem durchschnittlichen Substitutionsgrad pro Anhydroglucose 
(DS) von 03—2,0 besonders bevorzugt von 0,6— 13- 

Bevorzugt geeignet sind femer ionische Cyclodextrin-Derivate mit folgende Substituenten: Carbox3ralkyl- 
rest in Form der freien Sfiure oder als AlkaHsaiz, Sulfonsaurealkylrest in Form der freien Sfture oder als 50 
Alkaiisalz, Carbox^ydroxyalkylrest in Form der freien Saure oder als AlkaKsalz, SulfonsSurehydroxyalkyirest in 
Form der freien Saure oder als Alkaiisalz, (Ci — C4)-Alk^est (C2— C4)-HydroxyaIkylrest und Sulfatrest 

Vorzugsweise betr&gt bei diesen Cyclodextrin-Derivaten der durchsdmittliche Substitutionsgrad pro Anh- 
ydroglucose (DS) 03--23, besonders bevorzugt 0,4— 1 A insbesondere 0,4—03. 

Bevorzugt geeignet sind femer ionische Cyclodextrin-Derivate mit Oxalylrest Malonjdrest Succinylrest, 55 
Glutaryirest und/oder Adipin^est als Substituenten, vorzugsweise mit einem durchschnittlichen Substitutions- 
grad pro Anhydroglucose (DS) von 03 bis 2,0, besonders bevorzugt 0,4— 13» insbesondere 0,4-03 

Die Herstellung der geeigneten Cyclodextrinderivate ist literatuTbekannt 

Fur den Qnsatz im Verfahren sind stickstoftiialtige Heterozyklen mit mindestens zwei elektrophilen Zentren 
geeignet . . . 

Beispiele Rir solche Heterozyklen sind 2,43ATetrachiorpyrimidin, 2,4ATrifluor-5-chk>rpyrimidin (herstellbar 
aus 2,433Tetrachlorpyrimidin durch Halogenaustausch); 2,4-Dichlorpyrimidin-5-carbons&urechlorui Oierstell- 
bar nach Hteraturbfdcannten Methoden); 23*Dichlorchinoxalin-6-carbonsaurechlorid (Herstellung nach 
K.GJCleb, ESiegel K. Sasse, /^ew, Chem. 76, 423 (1964); Angew. Chem. Int Ed. EngL 3, 408 (1964)) sowie die im 
folgenden dargesteQten Verbindungen der Formel O 65 
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wobei X UI^ Y oderveTOhied^ sein konnen und Halogen, bevorzugt F oder Cl bedeuten und Z Haloeen 

4,6-mcWor-13,^tn^n; 2,4-DichIor-6-methoxy-13,5-triazin; 2,4-Dichlor-6-hydroxy-133-triazin, bzw das Natri- 

erhaltBch oder nach bekannten oder analogen Verfahren aus dem 
durch Umsetzung nut den entsprechenden Nukleophilen erhaltlich. 

I'”*®? i 4 ^Trichlor-lA 5 -tria 2 in; 2.4.6-Trinuor-U^triazin; 2 -Amiiio-t^chlor-lA 5 -tria 2 in- 
2 , 4 -DicUor- 6 -hy^xy- 13 ^tria 2 iii, Natrium-Salz; 2.43,6-Tetrachlorpyrimi- 
c ^•®';[rrifluor-^e^o^y™ 2,4-DichIorpyrimidin-5-carbonsaurechlorid oder 23-Dtchlon:fainoxaIin- 
*'^^^W**^***‘^- 2,4-Dichlor-6-diethylamino-13,5-triazin eingesetzt. 

f“f ??® erfindungsgemafie Verfahren vorzugsweise DMF (Dimetbylforaiaimdi 

fni^ r“* 2.4^TrihaIo-134-triazinen. vorzugsweise Cyanurchlorid, soUte der Heteiocyclus in 

^ Genuscfaen mit organischen LSsungsmitteln oder in Wasser^ unter 

Zugabe ernes oberflachenakuven Mittels ais BenetzungsmitteL 

ven^md^^ bevorzugt wird Wasser bzw. ein Wasser/Aceton-Cemisch im Mischui^sverfaaltnis 10 : 1 bis 2 : 1 

vo^S^eise eine oder mehrere Substanzen ausgewaUt aus der 
Etdalk^-hydro»de, AlkaH- bzw. Erdalkalicarbonate. Alkali- bzw. Erdalkaiihydrogen- 

ca^nat^AIkalihydrogenphosphate,Anune,tert. Amine, Pyridingeeignet ^ ® 

NaO^ KOa Natriumcarbonat. KaUumcarbonat. Natriumhydrogencarbonat. Ka- 
Dmatnumhydrogenphosphat, Dikaliumhydrogenphosphat. I>yridin. Trietlqrlamin^der 

obertachenai^es ^ in diesem Verfahren die bei Umsetzungen mit Cyanurehlorid ObKchen 

UtMum'^TriMhanoi*^^ Sind beispielsweise Alkylsidfe^^ und -ethersulfate ais Natrium-, Ammonium-, 
Utfaium- und Tnethanolammomum-Salze (erhalthch beispielsweise bei der Fa. Henkel, DQsseldorf unter der 
nm Tensi^nT^^" Nonylphenol-polyglykolether oder Mischungen von anionaktiven und nichtionoge- 

oder ^^SfStl Atlas Chemie. Essen unter der Bezeichnung Renez und Atllx) 

1 nSS^^.K®®’?'®* ^®"®* Atlox4853B, Natriumdodecyisulfat, Natriumoctylsulfat, 

*”? Mol Ai^c^glucose des Cyclodextrins 0,1—4 mol, bevorzugt 0 , 2—2 mol. beson- 
stickstoffhalUger Heterozydus eingesetzt Die eingesetzten Molverfaaltnisse wer- 
de» ^ei je i^h an^strebtem SubsutuQonsgrad und Wassergehalt des verwendeten Qyclodextrins gewahlt 
Vor»)g^ei% werden pro Mol ^dcstoffhaltiger Heterozyclus 0J5—3 mol, SSureakzeptor eing«~B-w 
1 KA ""®*®**'™B,von Monohalotnazinyl-Cyclodextrin-Derivaten aus 2.4,6-Trihalo- l^S-Triazinen werden 

Fur die Darstellung von Monoh^otriazinyl-Cyciodeztrin-Derivaten aus Dihalo-l,3,5-Triazinen werden 05—2 
Hetero ^^fi!!!^^ ^ H bevorzugt 03—13 mol, Saureakzeptor pro mol stickstoffhaltiger 

nTe***^i?e D^ellung von Trihalopyrimidyl-Cyclodextrin-Derivaten werden 03—13 mol, vorzugsweise 
~ ‘“®*’ o®s®™e« bevorzugt 08— 13 mol, SSureakzeptor pro mol stickstoffhaltiger Heterozyfdus einge- 

FOr die Darstellung vot Dichior-Chinoxallnoyl- bzw. Dichlorpyrimidinoyl-Cyclodextrin-Derivaten werden 
tifer besonders bevorzugt 03- 13 mol, Saureakzeptor pro mol stickstoffhal- 

we^en Cyclodexmn bzw. Qfclodeztrinderivat und Reaktionsmediuzn in einem Mengenver- 
haUms C^dodexmn/Reaktionsmedhim von 1 : 30 bis 1 : 13, vorzugsweise etwa 1 : 14 bis 1 : 2 , besonders bevor- 
zugt 1 : 12 bis 1 : 3 emgesetzt. 

..A Herstellung der geeigneten Cyclodextrinderivate werden Cydodextrin bzw. Cydodextrinderivat, stick- 
foffndti^r Heterozyklus, Saure^eptor, Reaktionsmedium und ggf. oberflachenaktives Mittel in den angeee- 
oenen Vertialtnissen entweder gleichzeitig oder nadieinander zusanunengegeben und gut gerfihrL 
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Im Verfahren ist es wichtig, daB das Reaktionsmedhim nicht zu sauer wird 

03S Verfahren soHte bei der Umsetzung von Cyclodextrin bzw. Cyclodextrinderivat nut Trihalotriazin zur 
Darstellung von Monohalotriazinyl-Cyclodextrinen bei — 10®C bis 35® C, bevorzugt — 5®C bis 25® C, besonders 
bevorzugt — 5®Cbis 15®C,durchgefQhrt werden. 

Die Umsetzung von Cyclodextrin bzw. Cyclodextrinderivat mh Trihalotnazin zur Darstellung von Dihalotna- 
zm^-Cydodextrinen, soHte bei - 10®C bis 25®Q bevorzugt -5®C bis 10®C; besonders bevorzugt -5®C bis 5® C, 

Die Umsetzung von Cyclodextrin bzw. Cyclodextrinderivat mit Tetrahalopyrimidin, sollte bei 10®C bis 45® C, 
bevorzugt 15® C bis 35® Q besonders bevorzugt 20® C bis 35® Cerfolgen. 

Die Umsetzung von Cydodextrin bzw. Cydodextrinderivat mit heterocydisdien Saurechloriden erfolgt bei 
Teraperaturen von 20 bis 90® Q besonders bei 30 bis 80®Q insbesondere bei 40 bis 70® C 

Das Verfahren wird vorteilhaftcrweise bei Normaldruck durchgefilhrt. 

Die Reaktionszeiten liegen in der Regel zwischen 0^5 und 6 h, faaufig zwischen 2-“4 h. ^ 

Mittels des Verfahrens erhalt man vorzugsweise Mischungen von Cyclodextrinderivaten mit einem durch- 
schnittlichen Substitutionsgrad (DS) fiir R‘ von 0 bis 2.0 je nach dem ais Ausgangsprodukt eingesetzten Cyciod- 
extrin/Cydodextrinderivat und einem (DS) fur R^ von 0.1 bb 3,0. 

Die Bestimmung des durcfaschnittlichen Substitutionsgrades pro Anhydroglukose (DS-Weites) fur stid^on- 
haltige Substituenten kann nach literaturbekannten Methoden uber Elementaranal^e, wie bebpielsweise in US 
5,134,127 und US 3,453,257 fOr schwef el- bzw. stickstoffhaltige Substituenten beschrieben, erfolgen. 

Eine Bestimmung der reakdven Zentren pro Anhydroglucose kann durch Umsetzung der Cydodextnnderiva- 
tc mit Nukleophilen erfolgen, wie dies in den Bdspielen mit Chlor ab Abgangsgruppe DSa besd^eben wird. 

Eine weitere Auf arbeitimg der Cydodextrinderivate kann, falls gewiinscht, mit fur die Cjrclodextrin Reinigung 
allgemein bekaimten Methoden erfolgen. Solche Methoden sind beispielwebe: Fallung tmtteb Alkohol-TWas- 
ser-Gemischen, direkte Kristallisation, Adsorptionschromatographie oder Geipermeatipnschromatographie 

und Dialyse. ^ 

Die wie beschrieben herstellbaren reaktiven Cydodextrin-Derivate werden analog der reaktiven Farbstoffe 
auf die Faser oder Leder aufgezogen. Man benutzt dazu vorzugsweise die in der FSrbimg mit Reaktivfarbstoffen 
ublidien Farbemaschinen. Man unterscheidet je nach Reakthdtat zwbdien Kaltfbaerem und HeiBfixierem. 
Dieseunterscheidensich in der Reaktionsfahigkeit der reaktiven Giuppc. ... . . 

Zu den Kaltfixierem zahJen Cydodextrin-Derivate mit Dichiortriazin-, Monofluortnazin-, Dichlorchinoxalin-, 
Difluorchlorpyrimidin- und Vinylsulfon-Gruppen zu den HeiBfixierem die Monochlortnazine und die TrieWor- 
pyrimidine. Das erfindungsgemaB besonders bevorzugte Cydodextrin- Derivat 2-Chlor-4-hydroxy-13>5,-triazi- 
nyl-P-Cyclodextrin. Natriuinsaiz (MCT— P-CD) gehort folglich zur Gnippe der HeiBffaderer und bt somit etwas 
reaktionstrager. ^ ^ j j • 

FCir die AusrOstung von Leder sind besonders die Di- und Monochlortnarin-, Pyrimidin-Cyclodcxtrindenvate 
oder Cydodextrin-Derivate mit Vinylsulfons&uregruppen geeignet. 

Eine geeignete Farbetechnik bt bebpieiswebe in Ullman's Encydopedia of Industrial Chemistry 5. edition, 
VoL A 22, page 662 beschrieben. 

Fur die Ausrustung von textilen Materialien oder Leder mit den reaktiven Cyclodextrin-Denvaten unterschei- 
det man 3 Fhderverfahren: 
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1. Ausziehverfahren oder Batch-Verfahren 

Mit diesem Verfahren werden lose Materialien wie Gam oder StGckware behandelt (z. B. textile Gewebe: 
Gam, Wiric- und Maschenware, Florgeweben, Frottierwaren, Fasermbehungen). Das Aufbringen der Cydodex- 
trin-Derivate erfolgt in der Flotte durch Erhitzen. Basen und ggf. Salze und Zusatze wwxien entweder zu Beginn 
des Prozesses der Flotte komplett zugesetzt oder wahrend des Prozesses portionswebe nach best immt er Zeit 
und bestimmter Temperatur zugegeben. 

Reaktionsparameter f ur (fie Kaltfixierer 



45 



50 



20—60® Q vorzugsweise 30— 50® C 
pH 9— 12,vorzugswebepH *= 10—11 
Gesamtreaktionszeit 0,1 —4 h, vorzugswebe 0,2—2 h. 



Reaktionsparameter fOr die HeiBfbderer wie z. B. MCT— p-CD 



55 



20— 100®Q vorzugswebe 50— 98®C 
pH« 10— 13, vorzugswebe pH *= 11—12 

f ^c^m tre^ktio nsz eit bei einer Efixiertemperatur von 90 — 98® C, 0,1 —4 h, vorzi^swcise 0,2 1,5 h 60 

Gesamtreaktionszeit bei einer Fodertemperatur um 25® G 5— 40 h, vorzugswebe 7 —25 h. 

Z Halbkontinmeriicbes Verweilverfahren 

Mit diesem Verfahren wird Stlicdcware behandelt (z. B. Cellulose-Stfidcware). Das Material vnrd mit der Flr^c 65 
impragniert, die Fbrierung erfolgt auBerhalb der Flotte bei Raumtemperatur oder durch Erhitzen, nachd e m das 
textile Material durch Abquetscben auf einen bestimmten Flottengeh^t getrocknet wurde. 
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Reaktionsparameter fur die Kaltfixierer 
pH 9— 12,vorzugsweisepH = 10—11 

Verweildauer bei 18— 60® Q vorzugsweise 20—40® C aufierhalb der Flotte 1 — 10 h, vorzugsweise 2—8 h. 

Reaktionsparameter fur die HeiBfbderer wie z. B. MCT — p-CD 

20—1 00® Q vorzugsweise 50— 98® C 
pH = 10—13, vorzugsweise pH « 11 — 12 
10 Gesamtreaktionszeit bei einer Ffadertemperatur von 90—98® C, 0,1 —4 h, vorzugsweise 0,2— 1,5 h 
Gesamtreaktionszeit bei einer Fudertemperatur um 25® C, 5— 40 h, vorzugsweise 7—25 h. 

3. Kontinuierliches Verfahren 

15 Bei diesem Verfahren wird Stuckware (z. B. Cellulose-StQckware) in exnem Arbeitsgang ausgerOstet und 
gewasct^n. Das Material wird mit der Rotte (Cyclodextrin-Derivat, Base ggf. Salz und Zusitze) impragniert und 
^sraiieBend getrocknet. Durch ansci^eBende Behandlung bei hdherer Temperatur durch Behandlung mit 
HeiBlw c^er Sattdampf oder durch l^ntakthitze wird fbdert. Spulen und Waschen des Material beendet den 
Ausrust-Vorgang. Bevorzugt werden HeiBfbderer wie MCT— p-CD. 

20 

Reaktionsparameter fur die Kaltfbderer 
pH — 9— 12, vorzugsweise pH -> 10—11 

Ve^eildauer bei 18 —60® C, vorzugsweise 20—40® C, 1 — 10 h, vorzugsweise 2— 8 h, 

25 Fixierung bei 90— 160® Q vorzugsweise 100— 140® C 
Fbderdauer 5— 180 s, vorzugsweise 10 — 100 s 



Reaktionsparameter fOr die HeiBBxierer wie z. B. MCT— p-CD 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



pH * 10—13, vorzugsweise pH = 11 — 12 

Fbdei^g bei 20— 100® C, vorzugsweise 50— 98®Q fur 0,1—4 h, vorzugsweise 0,2— 1,5 h. Die Fbderdauer bei 
einer Temperatur um 25® C betragt 5 —40 h, vorzugsweise 7 — 25 h. 

Fbdeningbei 100— 230® Q vorzugsweise 140— 220®C 
Fbderdauer 10—900 s, vorzugsweise 16—600 s 

Im erfindungsgem^en Verfahren werden als Ldsungsmittel vorzugsweise Wasser oder enthartetes Wasser 
eingesetzt 



Ammmdmmsu^^^** Alkalisulfate, Anunoniumsulfat vorzugsweise Natriumchlorid, Natriumsulfat, 

Zusatze sind z. B. Hamstoff, Alginat. 

Als v^rden Alkalihydroxid, Alkalicarbonate, Aikalihydrogencarbonate, Alkalihydrogeimhosphate und 
TOren ^mische vonugsweise: NaOH, KOH, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, 
^liumt^drogencarbonat, Dinatriumhydrogenphosphat, Dikaliumhydrogenphosphat, Trinatriumphosphat, Tri- 
l^iumphosphat, Gemische aus NaOH und Natriumcarbonat bzw. aus K0H und Kaliumcarbonat besonders 
bevorzugt: Natnumcarbonat, Gemische aus NaOH und Natriumcarbonat eingesetzt. 

SCQ^nten Komponenten werden vorzugsweise in folgenden Mengenverhaltnissen eingesetzt: 
5-30%^^"^^°“ (G«wichtsprozent) 03-70%, bevorzugt 3-50%, besonders bevorzugt 



Flotte (Gewichtsprozent) 0—30%, bevorzugt 0—20%, besonders bevorzugt 



Zusatzkonzentration in der Flotte (Gewichtsprozent) 0 — 30%, besonders bevorzugt 0 — 20% 
Basei^onzentration in der Flotte (Gewichtsprozent) 0,2—20% besonders bevorzugt 03—10%. 

^ ^^^^'^“‘starkung in der Flotte beim Einsatz von Carbonaten als Base (Gewichtsprozent Natronlauge) 
0,1— 3%, besonders bevorzugt 03 — 1 %. ^ w imugc; 

An die textilen Materialien oder Leder wird durch das beschriebene Verfahren Cyclodextrin kovalent vor- 
zug^eise m den AuBenbereichen gebunden. Damit sind die Hohlraume der Pyclodextrine verfOgbar und 
folghch alle CD-typischen Anwendungen mdglich. 

Die *^vitSt des Qfdodextrins kann in vielfalltiger Weise genutzt werden. Exemplarisch s«en einige Anwen- 
dungen fDr die Ausrustung texuler Materialien oder Leder genannt: — es kdnnen Vhrkstoffe in das Cyclodextrin 
emgeschlossen und kontroliiert wieder abgegeben werden. 

Das Qyclodextrin wirkt hier wie ein Haftvermittler. Beispiele fOr solche Wirkstoffe sind: Biozide, Bakterizide, 
Insekuzide, Fungizide, andmikrobielle Verbindungen (z. B. fOr die Verwendung in der Hospitalhygiene, Schu- 
hausrOstung etc.^ Herbizide, Pheromone, Duftstoffe (z. B. zur DuftausrOstung von Textilien), Geschmacksstoffe, 
pharmazeutische Wirkstoffe (z. B. fOr die Ausrustung von Pflastem, Verbdnden, Geweben fCir medizinische 
Anwendungen etc.^ Wirkstoffe zur Antistadkausrustung oder Flammschutzausrustung, Stabilisatoren (z.B. 
gegen UV-Strahlung), Filter (z. B. gegen UV-Strahlimg), Farbstoffe. 

— Wirkstoffe kdnnen durch den EinschluB stabilisiert werden (gegen Licht, Texx^ieratur, Oxidation, Hydrolyse, 
Verdampfung) und kontroliiert fr^gesetzt werden. 

Durch die MdgUchkeit der Cycdodextrine schwer wasserldsliche Stoffe zu komplexieren, ergeben sich auch 
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vdllig neue Eigenschaften der Materialien. 

So wird die Einlagerung yon SchweiB- bzw, SchweiBabbauprodukten in das tfsxtde Material durch Komplexie* 
rung dieser Stoffe verhindert Damit ist auch cine einfache Reinigung der entsprechenden Materialien verbun- 
den (Austausch der SchweiBprodukte gegen die Tenside in der Waschlosung). Mach dem Waschen bleibt kein 
SchweiBgeruch mehr auf dem Material zuruck. 5 

Durch Komplexiening von SchweiB bzw. SchweiBabbauprodukten wird der Geruch beim Tragen dieser 
textUen Materialien deutUch vermindert 

Bei Mischfasem l^t sich durch AusrOstung mit Cyclodextrinderivaten die Hydrophilic und Benetzbarkert der 
Fasem und damit der Tragekomfort erhdhen. 

Die besdiriebenen reakdven Cyclodextrinderivate kdnnen als Starkeersatz z. B. fur dauerhafte Knitterfestig- lo 
keit verwendet wcrden. 

Das an textiles Material oder Leder gebundene Cyclodextrin-Derivat kann auch als Haftvermittler z. B. fur 
polymere Stoffe mit lipophilen Resten eingesetzt werden, Damh lassen sich textile Materialien oder Leder auch 
mit vdllig neuartigen Stoffen bequem ausrusten. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren ErlSluterung der Erfindung. 15 

Zur Charakterisierung der Cyclodextrinderivate wurden folgende Methoden angewendet: 
DQnnschichtchromatogramm (DQ: 

Lauf mlttel: Acetoiutril/n-Butanol/konz. Ammoniak/W asser « 5/2/1/4. 

DC-PIatten: Kieselgel Fa Merck Art Nr. 802815. 

‘H-bzw.^^-NMR 20 

Der DSa*Wert fur die stickstofflialtigen heterozyklisdien Reste erfolgte bei den Cyclodextrinderivaten der 
Beispiele wie folgt: 

Zu 1 g des zu untersuchenden erdndungsgem^en Cyclodextrinderivates (bei Proben mit hohem Salzgehalt 
entsprechend mehr) in 4^ ml Wasser wurden 4^ ml Diethylamin und 4^ ml Wasser gegebea Die Ldsimg wurde 
20 h bei Raumtemp. gerOhrt und anschlieBend L Vak. einrotiert, nochmals mit Wasser versetzt und emeut zur 25 
Trockene eingedampft Danach wurde der Ruckstand in 20 ml dest. Wasser aufgenommen, 2 d gegen dest 
Wasser dialysiert (benzoylierte Cellulose: Sigma Art. 

Nr- D 7884) und emeut zur Trockene eingedampft EvtL vorfaandener Niederschlag wird abHltriert Er enth^t 
kein Cydodextrin. 

Danach kann der durchschnittliche Subsdtutionsgrad (DSa) pro Anhydroglukose an aktivem Chlor durch 30 
iH — NNR bestimmt werden (dS-DMSO/Trifluoressigsaure). Er ergibt sich aus folgender Formel: 

DSa = (l/6ril)/((I2 -- 2/3*Il)/7) 

dabei bedeutem 35 

II — Integral der Methylprotonen des Diethylamins von 04— LT’S ppm, 12 « Gesamtintegral aller Protonen der 
Anhydroglukose des Cyclodextrinderivats und der Methylenprotonen des Diethylamins von ^75—6 ppm. 

Die Bestimmung der DS Werte fur die ubrigen ggf. noch in den erfindungsgemaBen Derivaten vorhandenen 
Reste erfolgte wie aus dem Stand der Technik bekaimt 

Zur Charakterisidnng der Cyclodextrinpolymere wurden femer folgende Methoden angewendet: 40 

IR-Spektroskopie 

Messung des Ausbleicfaens einer aikalischen Phenolphthaleinldsung (IN NaOH) 

Messung: DC-Scan in Reflexion bei 572 am 45 



Beispiell 

HersteUung von 2-Chlor-4-hydroxy-triazin^-p-Cyclodextrin (Natrium-Salz) DSa 03 durch Umsetzung von 

p-Cydodextrin mit Cyanurchlorid so 

10 g Wasser und 10 g Eis wurde mit 13 S NaOH in einem Rundkolben vorgelegt Innerhalb von 30 m i n . 
wurden unter kraftigem R&hren bei einer Temperatur von 0 bis 5® C 54 g Cj^urchlorid in drei gletchen 
Portionen zugegeben. Bei pH 7 und einer Temperatur von 0— 15® C wurde ansdilieBend eine Ldsung von 10 g 
Cydodextrin (10% WassergehaltX in 10 ml Wasser und 13 g NaOH langsam und unter kraftigem Rflhrcn zur 55 
Suspension getropft Nach 14 h unter RQhren wurde ein pH 7 erreicht Die noch kalte Suspension wurde 
mittels einer Fritte abgesaugt und der Niederschlag verwoif en. Nadi Gefriertro dm u n g des Mtrates erludt man 
134 g des Chlortriazinyl-p-Cydodextrins mit einem Aschegehah von 254%- Der durdischnhtliche Subsdtutions- 
grad an aktivem Chlor betrug DSa 03* Die WasserlOslichkeh lag bei fiber 50% (g/g). Im Dfinnschichtchroma- 

togramm war kein p-Cyd«xiextrin mehr nacfaweisbar. «> 

Beispid 2 

HersteUung von 2-Qilor-4-hydroxy-C^yelo^iextrin (Natrium-Salz) DSa = 0,4 

65 

In einem 2 1 Rundkolben wurden 300 g Wasser, 04 g Tcxapon K 12 und 150 g Eis vorgelegt Danach wi^en 
bei 0®C 1184g Cyanurchlorid in einer Portion zugegeben und unter Rfihren dreimal evakuiert und wiedCT 
belfiftd- Danach wurden 2545 g Natronlauge, gelOst in 270 g Wasser, innerhalb von 1 Sttmde zugetropft Die 
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‘J^aufWn auf 3»C an. Der pH-Wert der L6sung lag an dieser SteDe fiber pH = lZ Es wuixle 
eerfihrt bis der pH-Wert auf pH— 7— 8 gesunken war. Danach gab man innerhalb von 10 min. 5,19 g 
Na^riauge m 150 g Wasser gel6st hinzu. Der pH-Wert lag danach bei pH - 1 1. AnschfieBend wtirde sofort bei 
KJ £ I Zugabe von 108 g P-Qrclodextnn (10% WassergehaltX gel6st in 270 g Wasser mit 25JS5 e 

dauerte 1 k Danach lag der pH bei pH > 12. Es wurde weitcrgerfihrt bis der 
pH-Wert auf pH-11 ge^ken war und anschUefiend mh ungefahr 20 ml 03% Phosphorsaure auf pH-8~83 
^g^tellt und bei 0— 5*" C fiber eine Fritte abgesaugt Der Niederschlag wurde verworfen, das Filtrat gefrierge- 
trockneL Man erhielt so das gewfinschte Cydodextrinderivat mit DSa«0,4 und einem Aschegehalt von 32%. 

Beispiel 3 

Herstellung von 2-Chlor-4-hydroxy«tria2inyl-p-Cydodextrin (Natrium-Salz) DSq 03 

o staricem Rfihren in 150 g Wasser bei 2^C vorgelegt. AnschUeBend warden 

J innerhalb 15 min. bei 2— 3*C Innentemp. zugetropft. Nach Dosierende lag der 

^ SuspeMon ^ei pH « 10— 1 1. Danach warden 36 g P-Cyclodextrin (10% Wassergehalt) — gelost in 

in 54 g W^ser^t 8,65 g NaOH - innerhalb von 40 rain, bei 5-7*»C zugegeben. Nach Zugabe wurde noch 25 
^ bei 7 C gerfihrt, wobei der pH-Wert langsam auf pH - 9-0 fallt. Nach FHtration fiber eine Glasfritte wurde 
„ Nieder^hlag verworfen und das Rltrat. das einen pH * 7 hatte, gefriergetrockneL Man erhielt so 

67 g des Tnazinyl-p^ydodextnnderivates mit 32% Aschegehalt (g/g) und einem DSa- Wert von 03. 

Beispiel 4 

Herstellung von 2-Chlor-4-hydroxy-triazinyl-p-0>rdodcxtrm (Natrium-Salz) DSa 13 durch Urasetzung von 

P-Cydodextrin mit Cyanurchlorid 

® ^ 8 Eb warden mit 3,6 g NaOH vorgelegt Danach wurde innerhalb von 45 min. bei T *= 

^ Portionen zugegeben. Bei pH « 7 warden anschlieBend 10 g P-Cydodextrin 

-.‘rf mit 3,6 g NaOH — bei T = 0— 15® C langsam zur Suspension getropft Nach 2 h 

rw • pH — 7 enr^ht Die n^h kalte Suspension wurde abgesaugt und der Niederschlag verworfen. Nach 
Odn^ocknung des Ffi^ates erhielt man 1734 g des Chlortriazinyi-P-Cydodextrins mit einem Salzgehalt von 

an aktivem Chlor betrug DSa = 13- Die WasserlosUchkeit lag bei 
uber 25% (g/g). Im Dunnschichtchromatogramm war kein P-Cydodextrin mehr nachweisbar. 

Beispiel 5 

Herstellung von 2-ador-4-hydroxy-triazinyl-p-Cyclodextrin, (Na-Salz) DSa 0,5 durch Umsetzung von 

p-Cyclodextrin mit Cyanurchlorid 

In emem^ 1 — ^ssel mh Email-Belag wurden 10 kg Wasser auf 1°C abgekfihlt und mit 8,6 kg Eis versetzt 
Nach Zugabe von 10 g Namu^odecylsulfat als Emulgator wurden 2 kg Cyanurchlorid zu der gut gerfihrten 
j^sung gegeben. Aiwc^eBend wurde eine Losung von 0368 kg Natriumhydroxyd in 4 kg Wasser bei einer 
^erhalb von 5 h zugetropft Der pH-Wert soUte wShrend dieser Zeit unter halh von 
• "• Nach der Laugenzugabe wurde die Reaktionslosung noch 0J5 h bei 5"C gerfihrt Man erhielt so 

eine Hare Ldsui^ des Natnums-Salzes von Z^Dichlor-6-hydro]gr-133'triazins in Wasser. Zu dieser gut gerfihr- 
“schhe^d bei 5- 15»C innerhalb von 2 h eine bCsdiung von 3,08 kg BCyclodextrin. 

Wasser. WShrend dieser Zugabe soUte der pH-Wert zwische^H - 10^ 
Tv 1—2 h weitergeruhrt bis keine pH-Anderung mehr eintrat Der pH- Wert lag 

^cWieBend bei pH - 9,6. Die Ldsung kam dabei auf Raumtemperatur. Sie wurde anschlieBend fiber cin 
riltn^ Nach SpnUitrocknung der LOsung (Eintrittstemperatur = 235'“C, Austritlstemp. - 
120 O erhidt mw so 5,4 kg des Triazin3i-p-Cydodextrmderivats mit emem Aschegehalt von 22%. Der durch- 
schm^iche S^sotubonsgrad an aktivem Chlor betrug DSa “ 0^2. Die WasseriSsIichkeit lag fiber 55% (e/gl 

ImDOnnschichtchromatogramm war kein p-C^clodextrin mehr nachweisbar. 



55 Beispiel 6 

Herstellung von 2-ChIor-^bydroxy-triazmyl-p Cyciodextrin, (Na-Salz) DSa 0,5 dutch Umsetzung von 
p-Cyclodextrin mit dem Natrium-Salz von Z4-Dich]or-6-hydroxy-13,5-triazin 

emem 63 1 — Kessel mit Email-Belag wurden 25 kg des Natriums-Salzes von 2, 4-Dichlor-6-hydroxy- 
13p-tnazm als 8%-L5sung in Wasser gegeben und unter Rfihren auf 1 0' C abgekfihlt Zur gut gerfihrten 
wi^e ai^ieBend innerhalb von 2 h bei 10-15"C eine (gekfihlte) Lfisung von 3 kg P-Cyclodextrin und 
?A “i . VI m 4 kg Wasser zugetropft Der pH-Wert lag wahrend des Zutropfens bei pH - 

10— 13. N^h Zugabe der p-CD-L6sung wurde die Reaktioosmischung ohne Kfihlimg noch 2 h weiteigerfihrt bis 
as keme pH-Anderung mehr eintrat. Die Ldsung kam dabei auf Raumtemperatur. Die Ldsung wurde anschlieBend 
fiber ein 0,4^03 pui- Filter filtriert. Nach Spruhtrocknung der Ldsung (Eintrittstemperattir * 235® C, Austritts- 
temp. « 120® C) erhielt man so 53 kg des Triazinji-p-CycIodextrinderivats mit einem Aschegehalt von 22%. Der 
durchschnittliche Substitutionsgrad an aktivem Chlor betrug DSa « 03. Die Wasseridslichkeit lag fiber 55% 
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(g/g)i Im Dttnnschichtchromatogramm war kein p-Cyclodextrin mehr nachweisbar. 

Beispiel 7 

2-ChIor-4-hydroxy*triazm^-y-Cyclociextrin (Natrium-Salz) DSa 03 durch Umsetzuiig von y-Cydodextrin mit 5 

Cyanurchlorid 

20 g Wasser und 10 g Hs wurden mit 2,4 g NaOH vorgdegt Danach wurde innerhalb von 30 mia bei T — 

0— 5®C 11 g Cyanurdilorid in drei Portionen zugegeben und so lange bei 5®C geruhrt bis ein pH * 7 erreicht 
wurde. Zur Suspension wurden 13 g NaOH gegebea AnschlieBend gab man 10 g y-Cyd^extrin (geldst in 20 ml lo 
Wasser mit 13 g NaOH) bei T = 0— 15® C langsam zur Suspensioa Nadi 13 h wurde ein pH — 7 erreicht Die 
noch kalte Suspension wurde abgesaugt und der Niederschlag verworfea Nach Gefriertroc kn u n g des 
erhielt man 203 g des Chlortriazinyl-y-Cydodextrins mh einem Aschege^t von 33% (g/g). Der durchschnittli- 
che Substitutionsgrad an aktiven C2iIor betrug DSa = 03, die WasserlSslichkeit lag bei 25% (g/g). Im Dunn- 
schichtchromatogramm war kein y-Cyclodextrin mehr nachweisbar. 15 



Beispiel 8 



ChIortriazinyl-p-Hydoxyprop 5 dcyclodextrin MS(hydroxypropyl) 0,77, DSa 0,7 durch Umsetzung von 

Hydroxypropyl-p-cyclodextrin mh Cyanurchlorid 20 

20 g Wasser und 10 g Eis wurden mit 2,4 g NaOH vorgclegt Danach wurde innerhalb von 30 min. bei T = 

0— 5®C 1 1 g Cyanurchlorid in vier Portionen zugegebea Bei pH «»» 7 wurden anschliefiend 10 g HP— P-Cydod- 
extrin MS 0,77 — gelost in 20 ml Wasser mit 2,4 g NaOH — bei T = 0— 15® C langsam zur Suspension getropft 
Nach 13 h wurde ein pH 7 erreicht Die noch kalte Suspension wurde abgesaugt und der Niederschlag 25 
verworfen. Nach Filtration und Gefriertrocknung des Filtrates wurden 21,4 g des Chlortriazinyl-p-hydroxypro- 
pyl-cyclodextrindertvates erhalten. Die Loslichkeit in Wasser betrug 25% (g/g), der Aschegehalt bei 33% (g/g). 

Der durchschnittUche Gehalt an akdvem Chlor pro Anhydroglukoseeinheit betrug DSa *= 03- 

Beispiel 9 30 

Herstellung von Dichlortriadnyi-P-Cyclodextrin DSa 1,0 durch Umsetzung von p-Cyclodextrin mh 

Cyanurchlorid 



9,1 g p-Cydodextrin und 2 g NaOH wurden in 26 g Wasser vorgclegt Innerhalb von 30 min wurden 736 g 
Cyanurchlorid bei 2®C in 3 Portionen zugegeben und gertihrt Nach 2 h lag der pH-Wert bei pH « 73» Durch 
Zugabe von 4 g Na 2 HP 04 und 6 g KH 2 PO 4 in 50 g Wasser wurde der pH-Wcrt stabilisiert Die Ldsung wurde 
kalt ffltriert und anschlieBend gefriergetrodoiet Man erhielt 19,6 g des Dichlortriazinyl-Cydodextrmderivats 
mit 39% Aschegehalt Der DSa an aktivem Chlor betrug 1,0. 

Beispiel 10 



35 



40 



Umsetzung von 3-N-Ethylamino-2-hydroxypropyi-p-Cydodextrin (MS 0,17) mh Cyanurchlorid (Anknupfung 
des Cydodextrins an den Heteroc^lus uber einen Spacer) 

3-N-Ethylamino-2-faydroxypropyl-p-Cydodextrin (MS 0, 17) wurde nach der Methode von A. Deratani und B. 
Pdpping (MakromoL Chem., Rap. Commun. 13, 237 —41 (1992)) durch Umsetzung von 3-Chlor-2-hydroxypropyl- 
P-C^dodextrin mit Ethyiamin hergestellt 

1,1 g Qranurchlorid wurden in 5 g Wasser, 5 g Eis und 034 g NaOH bei einer Temperatur von 0 bis 5®C 
vorgclegt Die Suspension wurde solange geriihrt bis ein pH-Wcrt von pH •= 7 erreicht wurde. Danach gab man 
1 g des basisdien p-Cyclodextrinderivates ( 3 -N-Ethyianiino- 2 -hydroxyprop 3 d“P-Cydodextrin (MS 0,17)) in 5 g 
Wasser geldst tropfenweise hinzu. Es wurde 5 Stunden bei T < 5® C ^rflhrt Durch Zugabe von 4 mi 10% 
NaHCOs-Losung (jg/g) wurde pH 63 eingestellt und die Suspension ffltriert Gefriertrocknung lieferte 1,6 g des 
gewOnschten Cydodextrinderivates mit einem Salzgehalt von 42 % (g/g). Der durchschnhtlicfae Gehalt an 
aktivem Chlor pro Anhydroglukose betrug DSa *=* 0,1- 



45 



50 



55 



Beispiel 1 1 



Umsetzung von Hydroxypropyl-p-Cydodextrin (MS 03) mit 2,43,6-TetrachIorpyriiiiidin 

60 

12 g Hydroxypropyi-p-Cydodextrin (MS 03) wurden in 30 g Wasser geldst AnschheBend wurde unter krafti- 
gem RBhren bei 30— 35®C und einem pH-Wcrt von pH ■= 6 — 63 innerhalb von 1 h 832 g 2,433-Tetrachlo rpyii- 
miHin , geldst in 30 ml Aceton, hinzugetropft Der pH- Wert wurde mit einer wafirigen Natronlauge konstant 
gehalten. Nach Zugabe des Pyrimidins wurde 1 h weitergeruhrt, das Aceton abgedampft ffltriert und das Ffltrat 
gefriergetrocknet Man erhielt 5 g der erfindungsgem^en Reaktivkomponente mit dnem Salzgehalt von 31% 65 
und einem alsriven Chlorgehalt von DSa ** 03- 
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Beispiel 12 

Herstellung von basischen Cyclodextrinderivaten durch Umsetzung von Monochlortriazinyi-P-Cydodextrin 

DSa 0,4 (Beispiel 2) mit Diethyiamin 
5 

1,6 g des Mopochlortriazinyl-P-Cyclodextrin DSa = 0,4 (Beispiel 2) wurden in 10 ml Wasser gelost and mit 
5 ml Diethyiamin versetzt, 20 h bei ^umtemp. geruhrt und anschlieBend L Vak. einrotiert, nochmals mit Wasser 
versetzt und emeut zur Trockcne eingedampft Danach wurde der Ruckstand in dest. Wasser aufgenommen und 
2 d gegen desL Wasser dialysiert. Der sich gebildete Niederschlag wurde abfiltriert (Er entlddt laut 
10 kem Cyclodextrin). Die Losung wurde danach zur Trockene eingedampft Es wurden so 1,6 g des basischen 
Cyclodextrinderivates erhalten. 

Beispiel 13 

15 Herstellung von basischen Oyciodextrinderivaten durch Umsetzung von Monochlortriazinyl-p-Cydodextrin 

DSa 0,4 mit Ethylamin 

Die Umsetzung von Monochlortriazinyl-P-C^dodextrm DSa 0,4 (Beispiel 2) mit Ethylamin erfoigte wie in 
Beispiel 10 beschneben. Aus 1 g Monochlortriazinyl-p-Cydodextrin DSo 0,4 wurden 03 g des Aminderivats 
20 erhalten. 



Beispiel 14 

Herstellung von Dihydroxy-triazinyi-p-Cydodextrin 

25 

15 g Monochlortriazinyl-p-Cyclodextrin DSa 0,4 (Beispiel 2) wurden in 1 I Wasser auf 70“C erhitzt Der pH 
Wert sank dabei auf pH=33. Innerhalb von 1 h wurde die L6sung mit 33 g NaOH — in 22 ml Wasser gel6st — 
ver^m und zwei weitere Stunden auf 70® C gehalten. Danach wurde mit 2 n HQ auf pH =7 gesteilL Anschlie- 
Bend erfol^e eine Aufkonzentrierung der Losung auf 80 ml am Rotationsverdampfer. 

30 Diese Ldsung wiu*de anschlieBend fiber einen Zeitraum von 60 min. in 720 ml Methanol getropft. Der 
Niederschlag wurde mit 90% Methanol gewaschen. Man erhidt 73 g Dihydroxy-triazinyl-P-Cydodextrin mit 
emem Natnumchloridgehait von 53%. 



35 



Beispiel 15 

Umsetzung von Monochlortriazinyl-P-Cyclodextrin D^ 0,4 mit Triethylamin zur HersteUung von geladenen 

Cyclodextrinderivaten 



40 



45 



15 g^ Monochlortnazinyl-P-Cyclodextrin DSa 0,4 hergestellt gemfiB Beispiel 2 wurden in 60 ml Wasser gel5st 
mit 30 nil Triethylamin versetzt. Bei 60®C wurde die klare Ldsung 24 h gerfihrt. Zur Aufarbeitung wurde im 
Vakuum einrotiert, der Rfickstand in dest. Wasser aufgenommen und gegen dest. Wasser 2 d cfialysiert. Nach 
Gemertrocknung erhielt man so 19 g des geladenen Cyclodextrinderivates. Der durchschnittliche Substitudons- 
gpd von Triethylamin pro Anhydroglukose betnig 03- Dieses Derivat ist ebenfaUs als Reakdvkomponente 
einsetzbar mit Trieth>damin als Abgangsgruppe. 



Beispiel 16 



Herstellung eines wasserunloslichen Cyclodextrinoligomers durch Umsetzung von 
Monochlortriazinyl-P-Cydodextrin mit sich selbst 

50 

73 g Monochlortriazinyl-P-Cyclodextrin hergestellt gemfiB Beispiel 2 wurden mh 23 g Natriumcarbonat 
versetzt m einer Reibschale gut durdunischt und fiber Nacht bd 80®C gelagerL Es entstand ein unldsUches 
Cyclodextrin-Polymer, das im Morser pulverisiert in 1 1 Wasser ausgiebig geruhrt und fiber eine Fritte abge- 
saugt wurde. Man erhielt so 43 g des onloslidien Qyclodextrin-Polymers. 

55 

Beispiel 17 



Herstellung eines mit C3rdodextrin modifizierten Polyallylamins durdi Umsetzung von 
Monochlortriazinyl-p-Cyciodextrin mh PolyaHylamin 

In 25 g Wasser wurden 5 g Polyafiylamin (PAA, kauflich erhaltlich beispielsweise bei Aldrich, Steinheim, unter 
der Bestellnummer 28321-5) geldst Der pH-Wert der Ldsung wurde mh NaOH auf pH 7 eingestellt Die 
Ldsung wurde mit 0,1 g Na 2 COs versetzt und auf 40®C erhitzt Danadi erfoigte die Zugabe von \J g Monochlor- 
triazinyl-p-Cydodei^n DSa 0,4 (40% Asche) hergestellt analog Beispiel Z Die erhaltene Ldsung wurde in 
65 45 min auf 98® C erhitzt und mit weiteren 03 g Na 2 CX >3 versetzt und eine Stunde bei dieser Temperatur gehalten. 

Der pH- Wert lag danach bei pH 63- Als Vergleich diente eine Blindprobe mit P-Cyclodextrin anstelle Hp<g 
Triazinyiderivates. Hier lag der pH-Wert am Ende der Reaktion bei pH « 97. Zur Aufarbeitung wurde der 
Ansatz mh NaOH auf pH 7 eingestellt und 5 d gegen dest Wasser dialysiert (Dialysesi^ilSluche erhaltlicdi 
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beispieisweise bei Fa. Sigma, Deisenhofen, unter der ‘Bestellnuminer Sigma D 9652) und anschlieBend gefrierge- 
trockneL Der Einbau des Triazinylderivates wurde anhand des IR-Spektrums (KBr-Pressiing) nachgewiesen. Es 
entstand aiis dem 15slichen PAA ein unlSstidies Polymer. 



Beispiel 18 5 

Darstellung eines mit Cyclodextrin modifizierten Polyvin^alkohols durch Umsetzung von 
Monochlortriazinyl-P-Cyclodextrin mit Polyvinylalkofaol 

Die Umsetzung erfolgte wie in Beispiel 17 beschrieben, jedoch mit Polyvinyialkohol (erhaltlich beispieisweise lo 
bei der Firma Wacker-Chemie, Miinchen unter der Bezeichnung Wacker V03/180) als l5slichem Polymer. Der 
pH- Wert lag am Ende der Reason bei pH 7,7. Es wurde ein losliches Polymer erhalten. Durch *^-NMR wurde 
der Einbau des Triazinyi-Derivates nadigewiesen. 

Beispiel 19 15 



DarsteQung einer mit Cyclodextrin modifizierten Starke durch Umsetzung von 
Monochlortriazinyl-P-Cyclodextrin mit Starke 



5 g Stirke (erh^tlich beispieisweise bei der Fa. Merck unter der Artikelnummer Merck 125Z0250) wurden bei 20 
98® C in Wasser geldst und abgekuhlt Bei 40® C erfolgte die Zugabe von 0,1 g NutCOs und U g Monochlortriazi- 
nyi-p-Cyclodextrin DSa 0,4 (40% Asche) hergesteOt analog Beispiel Z Innerhalb von 45 min. wurde auf 98® C 
erhitzt Die Losiing wurde anschlieBend mit 03 g Na 2 C 03 versetzt und 1 h b^ 98® C gehaltea 

Es entstand ein Feststoff von gummiartiger IConsistenz. Nach Zugabe von 25 ml Wasser und Abkuhlung auf 
Raumtemperatur erhielt Tnan gummiartige KLrumel, die abgetrennt und 5 d gegen dest. Wasser dialysiert wurden 25 
(Sigma D 9652). Der Einbau des Triarinderivates konnte durch ein IR Spektrum nachgewiesen werdcn. Das 
erhaitene Produkt war ein in Wasser unldsliches Polymer. 



Beispiel 20 

Herstellung einer mit Cydodextrin modifizierten Cellulose 



30 



1,7 g Monochlortriazinyl-P-Cyclodextrin DSo 0»4 (40% Asche) hergestellt analog Beispiel 2 wurden in 25 g 
Wasser gegeben, die Losimg wurde mit 0,1 g Na 2 C 03 versetzt und bei 40® C kurz geruhrt. Danach erfolgte die 
Zugabe von 5 g Cellulose (erhaltlich beispieisweise bei der Fa. Fluka unter der Bestellnummer 22183). Innerhalb 35 
von 45 min. wurde die L5simg auf 98®C erhitzt, wobei nach 15 min. bzw. 30 min. jeweils 0,5 g Natriurochlorid 
hinzugefugt wurdexL Bei 98® C erfolgte <he Zugabe von 03 g Na 2 COs. Die Losung wurde 1 h bei 98®C gehalten. 
Danach wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt, die modifizierte Cellulose sd)gesaugt und gr Ondltc h mit Wasser 
gewaschen. Die Cellulose wurde anschlieBend 5 d gegen dest. Wasser dialysiert (Sigma D 9652X Der Qnbau des 
Triazinylderivates wurde anhand des IR-Spektrums nachgewiesen werden. Als Vergleich diente eine 2 h in ao 
kochendem Wasser behandelte Cellulose, sowie eine wie oben beschrieben jedoch ohne Zugabe des Triazinyi- 
Derivates behandelte Cellulose. 



Beispiel 21 

Umsetzung von Monochlortriazinyi-P-Cydodextrin DSa Q»4 mit Baumwolle 



45 



Monochlortriazinyl-p-Cyclodextrine lassen sich wie fan folgenden beschrieben leicdit mit Soda bei 90 — 98® C 
analog gangigen Farbetechniken von Monochlortriarin-Reaktivfarbstoffen auf Baumwolle aufbringen. Die 
Baumwolle (St^e 407 und 467) wurde bezogen von Testfabrics, Int (P.O. Box 420/200, Blackford Avenue, 50 
Middlesex, N.J. 08846-0420, US A). 

20 g Baumwolle wurden In eine L5sung von 8 g Monochlortriazinyi-P-Cyck>dextrin DSa W (40% Asdie) 
hergestellt analog Beispiel 2 und 0J5 g Soda in 100 ml Wasser getaucht und innerhalb von 45 min . auf 98®C 
erhitzt Dabei gab man nach jeweils 15 min. jeweils 2J5 g Natriumchlorid zur LOsung. Bei 98® C erfolgte eine 
weitere Zugabe von 13 g Soda. Es wurde 1 h bei dieser Temperatur fbdert Der Stoff wurde aus dem Bad 55 
genommen gnlndlicfa mh Wasser gewas^en. Durch Messung des Ausbleichens einer alka l i sc h en Phenolpht- 

haleinldsung wurde nachgewiesen, daB Cydodextrin auf der Baumwolle kovalent gebunden war. 

Cyclodextrin entfari)t alkalische Phenolphthaleinldsung (siehe z. B. ). Ghent Soc Perkin Trans. 2 1992). Die 
Beschicbtung der Baumwolle mit Cydodextrin kann folglich uber das Ausbleichen dner alk a li schen Phenolpht- 
haleinldsung (Ldsung in 1 N NaOH) bestimmt werden. Die Quantifizierung erfolgte durch einen DC-Sca nner bci 60 
572 nm in Reflexionsstellung (GerSt: Desaga, .Chromatogramm- Densitometer CD 50), nachdem der Farbstoff in 
unterschiedlichen Konzentrationen auf die behandelte Baumwolle aufgebracht worden war. Als Vergleich 
diente jeweils die unbehandelte BaumwoDe, sowie Baumwolle, die analog der ob^ beschnebenen Prozedur 
behandelt worden war, Jedoch mit p-Qrdodextrin an SteDe des Triazinyi-Derivates. 



Umsetzung von Monochlortriazinyi-p-Cydodextrin DSa 0.4 mh Filterpapicr 
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Mehrere FUterpapiere (30 x 10 cm) wurden mit einer L5sung von 2,6 g Monochlortriazinyi-p>Cyclodextrin 

analog Beispiel 2 und 0,63 g Natriumcarbonat in 50 ml Wasser getrankt und bei 
80 C fiber Nacht im Trockenschrank getrocknet Danach wurden die Papiere 3 mal mit 1,5 1 Wasser jeweils 3 h 
gew^chen. Als Vergleich wurde ein weiteres Filterpapier mit der o.g. L5sung ohne Triazinderivat getrankt und 
5 identisch behandelt 

mit dem Cyclc^extrinderivat beschichtete Papier war wesentlich glatter und fester als das unbehandelte. 
Die behandelten Papiere entfarbten alkaliscdie PhenoIphthaleinl5sung wesentlich stfirker als die unbehandelten. 
Das an der Oberflache gebundene Cyclodextrinderivat war also noch in der Lage, Phenolphthalein zu komple- 
xieren. 

10 

Beispiel 23 

Lagerstabilhatvon Monochlortriazinyl-^CyclodextrinDSa = 0,4 

15 5 g des Monochlortnazinyl-p-Cydodextrin DSa = 0,4 (Beispiel 2) wurden in 50 ml 0,25 M Phosphatpuff er mit 

imterschiedlichen pH-Werten, in dest Wasser sowie in desL Wasser, das mit 2N HQ bzw. 2N NaOH auf pH = 1 
bzw. pH-> 14 gestellt worden war, geldst Ober 46 Tage wurde der pH-Wert der LSsungen und der DSa-Wert 
des Cyclodextrinderivates bestimmt. 



20 Ergebnis 

In gepufferten Ldsungen um pH«=8 ist das 2-Chlor-4-hydroxy-l,3,5-triazin^-P-CycIodextrin (Natrium-Salz) 
besonders stabiL \ / 



25 



30 



35 



40 



45 



Zei.t: Wsisser* Wasseir 
[d] pH=l 

O pH=7 pH=l 

3 pH=3 , 6 

4 pH=2 , 88 

5 pH=-0 ,24 pH=l 

10 pH=~0,27 

17 pH=-0,26 

26 

46 pH=-0,35 



Tabelle 1 
pH“Werte 

Wasser Puffer Puffer 
pH=14 pH=5 pH«6 
pH=14 pH=5 , 2 pH=6 , 2 
pH=4,6 pH=6,2 
pH=4,4 pH=6,2 
pH=4,3 pH=6,19 
pH=l,5 pH=6,l 
pH=14 pH=l , 2 pH=5 , 97 
pH=l,4 pH«5,9 
pH=l,2 pH=5,35 



Puffer Puffer 
pH=7 pH=8,5 

pH=7,l pH=8,5 
pH“7 , 2 pH=8 , 3 
pH=7,18 pH=8 
pH=7,16 pH«7,6 
pH=7,12 pH=7,6 
pH=7,04 pH=7,5 
pH=7 pH=7 , 3 

pH—6,66 pH=7 



Tabelle 2 

50 DSo-Werte 



Zei-t 


Wasser 


Wasser 


Wasser 


Puffer 


Puffer 


Puffer 


Puffer 


[d] 




pH=l 


pH=14 


pH==5 


pH=>6 


pH=7 


pH=8,5 


0 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


3 


0,34 














5 


0,21 


0 




0,4 


0,4 






10 


o 

o 

H 






0,05 








17 


0 




0 








0,37 


26 








0 


0,3 


0,33 




46 














0,35 
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Beispiel 24 

Dialyse von MoncK:hlortriazinyl-p-Cyclodextrin DSo = 

2 g des Monochlortriazin>i-p-Cydodextrin DSa =* 0»4- (Beispiel 2) wurden in 10 ml dest Wasser geldst und 5 
innerhalb von 3 Tagen 5 mal gegen 10 1 dest Wasser, das zuvor nut 2N NaOH auf pH **83 gestellt worden war, 
dialysiert Der Salzgehalt sank daraufhin auf < 03% (g/g). Der DSa-Wert lag nadi der Dialyse bei DSa - 035. 



Beispiel 25 

Bestinunung der Einbaurate des Triazin-Heterocycius in p-Cyclodextnn bei der Herstellung von 
2-Chlor-4-hydroxy-tria2inyl-p-Cylodextrin, (Na-Salz) DSa 03 durch Umsetz^g von p-Cyclodextrin rait dem 
Natrhim-Salz von 2,4-Dicfalor-6-hydroxy-l33-triazm 



10 



In einem 1 1 — Rundkolben wurden 785 g des Natriums-Salzes von 2,4-Dichior-6-hydroxy-133-triazin als is 
8%-L6sung in Wasser vorgelegt und unter Rfihren auf lO'^C abgekuhlt Zur gut gerfihrten ^sung wurde 
anschliefiend innerhalb von 13 h bei 10-15®C eine (gekuhlte) L6^g von 135,76 g p<:ydodextrin (Trockenge- 
wicht) und 13,4 g Natriumhydroxid in 130 g Wasser zugetropft Dies ergab cinen theoretischen DSa-Wert von 
DSa 0,4. Der pH-Wert lag wahrend des Zutropfens bei pH ** 10— 13. Nach Zugabe der p-CD-L6sung wurde me 
Reaktionsmischung ohne Kuhlung noch 4 h weitergeruhrt bis keine pH-Anderung mehr eintrat Eine ProTC 20 
dieser Reaktionsmischung wurde anschlieBend zur Bestinunung des DSo-Wertes mit Diethylanun verset zt & 
lag in diesem Versuch bei DSa 035. Dies entspricht einem Einbau des Triazin-Heterocycius in p-Cyclodextrin 

von 873%- , . u* u 

Analog wurden weitere Versuche zur Bestinunung der Einbauraten bei Denvaten nut unterschiealicnen 

theoretischen DSa-W erten durchgefOhrt Ober die Ergebnisse gibt folgende Tabelle Auskunft 25 



DSci 


DSci (Produkt:) 


Einbau [ % ] 




(Theorie) 

0.4 


0.35 


87.50 


30 


0.6 


0.49 


81.67 




0.8 


0.64 


80.00 




1 


0.77 


77.00 




Beispiel 26 

Ausriistung eines BaumwoD T-Shirts mit MCT 


-P-CD 03 


40 



35 g MCT— p-CD DS 0,4383 g Natriumcarbonat 
14 g Natriiunchlorid 
700 g Wasser 
70 g Stoff 

I^CT — P*CD, Natriumcarbonat wurde in Wasser gelost und das T-Shirt zur HSlfte eingetaucht Innerhalb von 
45 min wurde die Flotte auf 98® C aufgeheizt Dabei wurden nach 15 min und 30 min jeweils 7 g Natnumchlorid 
zugegebeiL Die Temperatur von 98®C wurde 1 h gehalten. Das T-Shirt wurde aus der Flotte genommen, so 
abgekiihlt und mehrmals grfindlicdi mit Wasser heiB und kalt gewaschen. , _ . - 

Das so mit MCT— p-CD ausgerustete T-Shirt wurde auf der Haut getragen. Auf der mit dem Cydodgctnn-D^ 
rivat ausgerusteten Seite des T-Shirts war deutlich weniger SchweiBgeruch feslzustellen. Das T-Shirt wroe 
nach dem Tragen insgesamt 4 mal bei 40* C mit einem normalen Waschmittel in der Waschmasdiine gewascm^ 
und emeut getragen. Die Fahigkeit des Materials, SchweiBgeruch durch Komplexierung zu binden, war ^Ibst S5 
nach dem 4. Waschgang noch vorhanden. Das Qrdodertrin-Derivat muBte folglich kovalent angebunden sem. 

Bdspiel 27 

AusrBstung eines Baumwoll T-Shirts mit MCT -‘-p-CD 03 



20 g MCT— P-CD DS 0,4 
1 g Natriumcarbonat 
4 g Natriuxnchlorid 
200 g Wasser 
109 g Stoff 

MCT P“CD und Natriumcarbonat wurden in 200 ml Wasser geld^ Das feuchte, gut ausgewrungene Baum- 
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woll T-Shirt wurde anschiiefiend zur Haifte in diese Ldsimg getaucht Nachdem es sich mit der Flotte vollgeso- 
gen hatte wurde das T-Shirt in einen Plasdkbeutel eingelegt und bci 60® C 4 h im Trockenschrank getexnpert. 
AnschlieBend wurde es mehrmals grundlich mit Wasser heiB und kalt gewaschen. 

Das so nut MCT— P-CD ausgerustete T-Shirt wurde getragen. Aus der mit dem Cyclodextrin-Derivat ausge- 
5 rOsteten Seite des T-Shirts war deutlich weniger SchweiBgeruch festzustellen. 



Beispiel 28 



Beschichtung von BaumwoUstoff mit MCT— p-CD 0,4 

10 

1) 1,024 g Katriumkarbonat wurden in 45 ml Wasser geldst. Danadi erfolgte die Zugabe von insgesamt 5 g 
MCT — p-CD 0,4 (wasserfrei) und ROhren bis eine klare L5sung entstand. 

2) 1 g BaumwoUstoff (Style 407, siehe Beispiel 21) wurde anschlieBend unter stinchgem Rufaren mit der 
Pinzette fOr 5 min in diese vorbereitete Losung getaucht. 

15 3) Danach wurde der Stoff auf einem PVC-Brett, ca. 50 x 35 cm, glattgestrichen und mit einem VA-Rohr so 

lange unter RoUen abgepreBt (die abgepreBte Flussigkeit wurde immer wieder mit einem Tuch entfemtX bis 
sich das Gewicht des Stoffes prakdsch nicht mehr veranderte. Bei 1 g eingesetztem Stoff und einer 10%igen 
MCT-LSsung lag das Gewicht des feuchten Stoffes bei ca. 1,5 g. 

4) Nun wurde der Sto^ 60 min bei 90 — 100®C im Umluftschrank fbdert. 

20 5) AnschlieBend erfolgte ein Waschvorgang. Dazu wurde der mit MCT— p-CD fixierte Stoff 3 min unter 

flieBend heiBem Wasser und 2 min unter flie&end kaltem Wasser gewaschen (dazwischen immer wieder 
ausgedrOckt). 

6) Der nasse Stoff wurde nun in der Petrischale uber einen Kunststoffstopfen gelegt und bei 90® C im 
Trockenschank 60 min getrocknet-. 

25 7) Der getrocknete Stoff wurde ausgewogen. Die Gewichtszunahme betrug 33 mg. 

8) Mit dem trockenen, beschichteten Stoff wurde anschlieBend der in Beispiel 29 beschriebene Hydrocord- 
sontest durchgefuhrt. 

Die Punkte 2 — 6 kdnnen beliebige Male wiederholt werden, um che Belegung des Stoffes mit MCT — P-CD zu 
30 erhdhen. 



35 



40 



45 



SO 



55 



60 



Beispiel 29 

Komplexierung von Hydrocortison durch MCT-beschichtetes Baumwollgewebe 
A) Herstellung einer Hydrocortison-Stamml5sung 

1) FQr die Stamml5sung wurden 500 ml VE-Wasser mit 200 mg Hydrocortison ca. 16 h in einer gut ver- 
schlossenen Flasche am Laborschuttler geschuttelt AnschlieBend wurde der Ansatz erst durch ein Faltendl- 
ter filtriert imd danach durch ein Sterilfflter, um ungeloste Feinanteile abzutrennen. 

2) Von dieser klaren LOsung wurden 450 ml in einen 500 ml MeBkolben abgefuUt und mit VE-Wasser bis zur 
Marke auf gefullt ( « StammldsungX 

3) Mit Hilfe der HPLC wurde der Gehalt an gelostem Hydrocordson in dieser Stammldsung besdmmL Er 
betrug 0,253 mg/mL 

B) Komplexierung von Hydrocortison durch MCT-beschichtetes Baumwollgewebe 

1) 5 ml der Stammldsung mit 5 x 0,253 mg = 1,265 mg Hydrocortison und 5 ml VE-Wasser wurden in eine 
30 ml Weith^sflasche mit einer MeBpipette pipetdert 1,033 g mit MCT— P-CD beschichteter, trockener 
Stoff aus Beispiel 28 wurde gefaitet und mit einem Spate! so in die Ldsimg gedrOckt, daB der Stoff gut 
durchtrdnkt wurde. 

2) AnschlieBend wurde am LaborschQtder bei RT 18 h geschOttelt 

3) Die Flussigkeit wurde fiber einen Trichter in einen 50 ml MeBkolben dekandert, der Stoff vorsichdg mit 
der Pinzette in den Trichter gezogen und mit einem Pisdll gut abgepreBt. 

4) Der Stoff wurde anschlieBend in einem Becherglas gewaschen. Dazu wurde er mit der Pinzette in 5 ml 
VE-Wasser gedrfickt anschlieBend fur 5 min in ein Ultraschallbad gestellt 

5) Das Waschwasser wurde wiederum in den MeBkolben dekandeit, der Stoff vorsichdg aus dem Becher- 
glas herausgezogen und mit dem Pistill in einem Trichter wiederum fiber dem MeBzylinder ausgepreBt 

6) AnschlieBend wurde der MeBkolben bis zur Marke mh VE-Wasser aufgeffiUt 

7) Mit Hilfe der HPLC wurde der Gehalt an nicht komplexiertem Hydrocortison in der Ldsung besdmmt 

8) Parallel dazu wurde 1 g eines unbeschichteten Stoffes ais KontroUe vollig gleicdi behandelt 



Ergebnis 

65 Wahrend der Hydrocordsongehalt im MeBkolben beim Kontrollversuch mit unbehandeltem BaumwoUstoff 
unverandert bei 13 mg lag, so sank er nach dem Eintauchen des behandelten Stoffes auf 0,77 mg. Damit konnte 
gezeigt werden, daB die Kavitat des Cyclodextrins auch nach der Anbindung an Baumwolle noch zur Verffigung 
stand. 



16 





DE 195 20 967 A1 



Beispiel 30 

Beschichtung von BaumwoHstoff mit MCT — P-CD 0,4 

1) 1 g Baumwolistoff (Style 407, siehe Beispiel 21) wurde analog Beispiel 28 mit MCT— P-CD 0,4 durch 5 
einmaliges Eintaudien in 10% MCT— p-CD belegt (1. Belegnng). AnschlieBend wurde der Hydrocortison- 
test durchgefuhrt 

2) Der Stoff wurde in einer Waschmaschine in elnem 70® C Waschprogramm mit einem gSngigen Waschmit- 
tel gewaschen und gespOit. 

3) AnschlieBend wurde wiedenim der Hydrocortisontest analog Beispiel 29 durchgef&hrt. lo 

4) Punkt 2) und 3) wurde nochmals wiederfaolL 

5) Nacb der dritten Wasche wurde der Baumwollsto^ nochmals analog Punkt 1) mit MCT— p-CD beladen. 
AnschlieBend wurden die Punkte 2), 3) und 4) wiederholt 

6) Wiedenim nach der dritten Wasche wurde der BaumwoQstp^ nochmals analog Punkt 1) mit MCT— P-CD 

beladen. AnschlieBend wurden die Punkte 2 % 3) und 4) wiederholt 15 

7) Parallel dazu wurde 1 g eines unbeschichteten Stores als fControUe vdliig gleich behandelt 

Die folgende TabeQe faBt die Ergebnisse zusammen: 
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Ergebnis 

Durch diesen Versiich konnte gezeigt werden, dafi die Ausrustung des Stoffes mit MCT— p-CD waschfest ist 
und daB das kovalent gebundene Cyclodextrin iimner wieder emeut mit einem Cast beladen werden kann. 

BeispielSl 

Aufbringimg des Duftstoffes Frescolat ML auf ein mit MCT-beschichtetes Baumwollgewebe 

1) i g Baumwollstoff (Style 407, siehc Beispiel 21) wurde mit 53% MCT-P-CD beschichtet Dazu wurde 
der Stoff analog Beispiel 28 in eine 20% w^rige MCT— P-CD 0,4 Losung eingetaucht, entfeuchtet. fudert, 
gewaschen und getrodmet 

2) Der beschichtete Sto^ wurde nun auf einem Uhrglas in einen Exikator gelegt Daneben stellte man eine 
Knstallisierschaie mit 10 ml Wasser und ein rweites Uhrglas mit 250 mg Frescolat ML. 

3) Der Exikator wurde verschlossen und 16 h bei 50° C in einen Trockenschrank gestellt 

4) Danach lieB man den Exikator auf Raumtemperatur kommen, nahm den leicht feuchten Stoff heraus und 
trocknete ihn bei Raumtemperatur. 

5) Anschlieflend wurde der Stoff bei 100° C ausgeheizt, um nichtkomplexiertes Frescolat ML zu entfemen. 

Ergebnis 

Der trockene Baumwollstoff besitzt keinen Geruch. Wird er jedoch etwas angefeuchtet, so ist sofort die 
herbal, betont minzige Note des Frescolats ML deutlich erkennbar. 

6) Um den Gehalt an Frescolat ML quantitativ zu besdmmen, wurde der Stoff in einem Kolben mit 1 10 mi 25 
Wasser bedeckt und insgesamt 150 min einer flussig/flGssig-Extraktion mit 50 ml Hexan fflr insgesamt 
150 min unterworfen. 

7) Die abgekuhlte Hexan-Phase wurde in einen 100 ml MeBkoIben uberfuhrt und bis zur Marke mit Hexan 
aufgefullt AnschlieBend erfolgte die Gehaltsbestinimung an Frescolat ML fiber Gaschromatographie. 

30 

Ergebnis 

Auf dem Stoff waren insgesamt 2334 mg Frescolat ML komplexiert 
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Beispiel 32 35 

Aufbringung des Duftstoffes Frescolat ML auf ein mit MCT»beschichtetes Baumwollgewebe 

1) 1 g Baumwollstoff (Style 407, siehe Beispiel 21) wurde mit 53% MCT— p-CD beschichtet Dazu wurde 
der Stoff analog Beispiel 28 in eine 20% wiBrige MCT— P-CD 0,4 L5sung eingetaucht, entfeuchtet, fixicrt, 
gewaschen und getrocknet 

2) Der beschichtete Stoff wurde nun in Wasser getaucht und gut abgepreBt Der nur noch leicht feuchte 
Stoff wurde anschlieBend in einen Exikator gelegt Daneben steUte man ein zweites Uhrglas mit 250 mg 
Frescolat ML. 

3) Der Exikator wurde verschlossen und 16 h bei 50°C in einen Trockenschrank gestellt 

4) Danach lieB man den Exikator auf Raumtemperatur kommen, nahm den leicht feucditen Stoff heraus und 
trocknete ihn bei Raumtemperatur. 

5) AnschlieBend wurde der Stoff bei 100° C ausgeheizt um nichtkomplexiertes Frescolat ML zu entfemen. 

Ergebnis 

Der trodcene Baumwollstoff besitzt keinen GerurfL Wird er jedoch etwas angefeuchtet so ist sofort die 
herbal, betont minzige Note des Frescolats ML deutlich erkezmbar. 

6) Um den Gehalt an Frescolat ML quantitativ zu bestimmen, wurde der Stoff in einem Kolben mit 1 10 ml 
Wasser bedeckt und insgesamt 150 min einer fiussig/flussig-Extraktion nrit 50 ml Hexan fOr msgesamt 
150 min unterworfen. 

7) Die abgekuhlte Hexan-Phase wurde in einen 100 ml MeBkoIben uberfOhrt und bis zur Marke mit Hexan 
aufgefullt AnschlieBend erfolgte die Gehaltsbestimmung an Frescolat ML Ober Gasdiromatographie. 

Ergebnis 

Auf dem Stoff waren insgesamt 3,481 mg Freaxilat ML komplexierL 

Patentanspruche 

1. Textiles Material oder Leder, dadnrch gekennzei chnet daB es mit 0,1 bis 25 Gew.% mindestens eines 
reakdven Cyclodextrindcrivats mit mindestens einem sdckstoffhaldgen Heterozyklus ausgerQstet xst 
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Z Material gemSB Aiupruch 1, d^urch gekennzeichnet, daB es mit mit 03 bis 10 Gew.% mindestens eines 
reaktiven Cyclodextrinderivats mit mindestens einem stickstoffhaltigen Heterozyklus ausgerOstet ist. 

^ Herstellung der Materialien gem^ Anspnich 1 oder 2 , dadtirch gekennzeichnet, 

reaktive Cyclodextrinderivate, in einem geeigneten Reaktionsmedium (Flotte) unter Zugabe von Basen und 
5 von Salzen und Zusatzen zum Reaktionsmedium geldst im neutraJen bis basischen Milieu auf die 

Matenalien oder Leder aufgebracbt, die Materialien oder das Leder ggf. getrocknet und anscblieBend bei 
Temperaturen von 20— 220®C fbdert werden. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB reaktive Cyclodextrinderivate eingesetzt 
werden, deren stickstoffhaldger Heterozyklus ein bis 3 elektrophile Zentren umfaBt 
10 5. Verfahren gem^ Anspruch 4 dadurch gekennzeichnet, daB die elektrophilen Zentren gleich oder ver- 

schieden sind und Kohlenstoffatome sind, an denen Halogen, insbesondere F, Cl, oder ein Ammonhimsubsti- 
tuent, insbesondere Trialkyfammoniura oder ein subsdtuierter oder unsubsthuierter Pyridinium-Substitu* 
ent, kovalent gebunden ist 

^ Verfahren gem^ Anspruch 3, dadurch gekennzeicdmet daB reaktive Cyclodextrinderivate der folgenden 
15 Fonnel I: 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 




(I) 



wobei R OH oder OR* oder R^ bedeutet und 

R* ein hydrophiler Rest ist welcher gleich oder verschieden sein kann und 

R^ ein entweder direkt angeknupfter oder ein fiber einen Spacer mittels einer Ether, Thioether, Ester oder 
Amin- B indung angeknfipfter stickstofnial tiger Heterocydus ist 

wbei der Spacer ein All^l bzw. Hydroj^kylrest mit I — 12 Klohlenstoffatomen ist der fiber cine Ether, 
Thioether, Ester oder Amin-Bindung an die Anhydroglukose gebunden ist und 

der stickstoffhaltige Heterocyclus mindestens einen Halogen- oder einen Ammonium-Substituenten umfoBt 
und mindestens emmal pro Cydodextrin vorhanden ist «nd 
n 6, 7 oder 8 bedeutet 
eingesetzt werden. 
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